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(57) Abstract 

A process for producing epoxides from defines and hydrogen peroxide or hydroperoxides in the liquid phase using an oxidation 
catalyst I on K?« vadium silicalites with a xeolithic strocture. in which the conccntmnon of the hydrogen perox.de or 
hydroperoxides in the reaction mixture is in the range from 0.0S to less than I wt.% during the reaction. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herctellung von Epoxiden aus Olefinen und Wasserstoffperoxid oder Hydroperoxiden m fiussiger Phase unter 
S^m^O^LL^L^i Basis von Titan- oder Vanadiumsilikaten mit Zeolith-Stmktur, dadureh gekennze.chnet daB 
dle^nSdcs W^erstoffp^oxids oder der Hydroperoxide in der Reaktionsmischung bei der Umsetzung ,m Bere.ch von 0.05 b,s 
kleiner 1 Gew.-% Uegt. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON EPOXIDEN AUS OLEFINEN UND WASSERSTOFFPEROXID ODER 
HYDROPEROXIDEN UNTER VERWENDUNG EINES ZEOLITH-OXIDATIONSKATALYSATORS 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und Wasserstof f peroxid Oder 
Hydroperoxiden unter Verwendung eines Oxidationskatalysators auf 
10 Basis von Titan- oder Vanadiums ilika ten mit Zeolith- Struktur . 

Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und waBrigem 
Wasserstof f peroxid unter Verwendung von Titansilikaten als Epoxi - 
dierungskatalysatoren sind aus der EP-A 100 119 (1) und der 
15 Literaturstelle M.G. Clerici et al., J. Catal. 129, 159 -167 
(1991) (2) bekannt. 

GemaB (1) wird die Epoxidierung von Ethylen, Propen, Allyl- 
chlorid, 2-Buten, 1-Octen, 1-Tridecen, Mesityloxid, Isopren, 
20 Cycloocten und Cyclohexen mittels verdunntem waBrigem Wasser- 

stoff peroxid in Gegenwart eines Titansilikalits in einem Autokla- 
ven durchgefuhrt. Die Wasserstof f peroxidkonzentration in der Re- 
aktionsmischung kann dabei bis zu 10 Gew. -% abgesenkt werden. 

25 Aus (2) ist bekannt, dafi die Wasserstof f peroxidkonzentration bei 
solchen Epoxidierungen sogar bis zu 1 % heruntergef ahren werden 
kann. Als Wasserstof fperoxidquellen fur die in (2) beschriebenen 
Titansilikalit-katalysierten Epoxidierungen von Propen zu 
Propylenoxid werden 30 bis 35 %ige waBrige H 2 0 2 - Losungen einge- 

30 setzt. 

Derartige aus dem Stand der Technik bekannte Epoxidierungsverf ah - 
ren weisen jedoch Nachteile auf. Bei Verwendung von konzentrier- 
ten Wasserstof f peroxid -Losungen (mit ca. 10 bis 70 Gew. -% H2O2) 

35 konnen erhebliche Sicherheitsprobleme bei der Reaktionsf uhrung 
wegen moglicher spontaner Zersetzungen des Wasserstof fperoxids 
oder von dessen Nebenprodukten (z.B. Hydroperoxiden), ins- 
besondere in Gegenwart bestimmter organischer Losungsmi ttel , auf - 
treten. Die Beseitigung solcher Sicherheitsprobleme fiihrt zu er- 

40 heblich grofierera Auf wand und hoheren Verf ahrenskosten. Auch ohne 
den genannten Sicherheitsaspekt sind die Verf ahrenskos ten ohnehin 
schon groB, da mittel- bis hochkonzentrierte Wasserstof f peroxid - 
Losungen relativ teuer sind. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein einf aches, 
effizientes und insbesondere wirtschaf tliches Epoxidierungsver- 
fahren von Olefinen bereitzustellen, das die Nachteile des 
Standes der Technik nicht mehr aufweist. 

5 

Demgemafi wurde ein Verfahren zur Hers tel lung von Epoxiden aus 
Olefinen und Wasserstof f peroxid oder Hydroperoxiden in f liissiger 
Phase unter Verwendung eines Oxidationskatalysators auf Basis von 
Titan- oder Vanadiumsilikaliten mit Zeolith- Struktur gefunden, 
10 welches dadurch gekennzeichnet ist, dafi die Konzentration des 
Wasserstof fperoxids oder der Hydroperoxide in der Reaktions- 
mischung bei der Umsetzung im Bereich von 0,05 bis kleiner 

1 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 0,8 Gew. -%, vor allera von 0,2 
bis 0,6 Gew.-%, liegt. 

15 

Als Hydroperoxide konnen alle als ubliche Oxidationsmittel fur 
derartige Epoxidierungen verwendeten organischen Hydroperoxide 
der Formel R-O-O-H eingesetzt werden, wobei R in der Regel fur 
einen organischen Rest mit 1 bis 30 C-Atomen steht. Von besonde- 
20 rem Interesse sind hierbei Cumol- und Diisopropylbenzol -Hydro- 
peroxid. 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm setzt man als Wasserstof f- 
peroxidquellen fur die erf indungsgemafte Epoxidierung wafirige Was - 
25 serstof f peroxid -Ldsungen, insbesondere technische (also nicht 
gereinigte) Wasserstof fperoxid -Losungen, mit einem Gehalt an 0,1 
bis 10 Gew. insbesondere 0,15 bis 5 Gew. -%, vor allem 0,2 bis 

2 Gew. -% Wasserstof fperoxid ein. 

30 Als derartige technische Wasserstof f peroxidquellen eignen sich 
vor allem wasserstof fperoxidhaltige Extraktionslosungen aus einer 
Anthrachinon-Arbeitslosung zur Wasserstof fperoxid -Hers tellung. 

Als derartige technische Wasserstof f peroxidquellen eignen sich 
35 weiterhin gut wasserstof fperoxidhaltige Strome oder Ruckstande, 
z.B. Bruden oder Sumpf austr&ge, aus einer Wasserstof fperoxid- 
Destination, wobei diese Strome oder Ruckstande meist nicht 
weiter in ihrem H2O2 -Gehalt auf konzentriert worden sind. 

40 Als derartige technische Wasserstof f peroxidquellen eignen sich 
insbesondere auch wasserstof fperoxidhaltige Extraktionslosungen 
von Fermenterbruhen oder von enzymhaltigen Mischungen, also aus 
natiirlich vorkommenden oder biotechnologisch zuganglichen 
Quellen . 

45 
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Die eingesetzten Oxidationskatalysatoren auf Basis von Ti- 
tan- oder Vanadiumsilikaten rait Zeolith- Struktur sind aus dem 
Stand der Technik bekannt. Zeolithe sind bekanntermaBen kristal- 
line Aluraosilikate mit geordneten Kanal- und Kaf igstrukturen, 
5 deren Porenof f nungen im Bereich von Mikroporen, die kleiner als 
0,9 nm sind, liegen. Das Netzwerk solcher Zeolithe ist aufgebaut 
aus Si04- und AIO4 -Tetraedern, die uber gemeinsame Sauerstof fbruk- 
ken verbunden sind. Eine Ubersicht der bekannten Strukturen fin- 
det sich beispielsweise bei W.M. Meier und D.H. Olson, "Atlas of 
10 Zeolite Structure Types", Butterworth, 2nd Ed., London 1987. 

Es sind nun auch Zeolithe bekannt, die kein Aluminium en thai ten 
und bei denen im Silikatgitter anstelle des Si (IV) teilweise 
Titan als Ti(IV) stent. Diese Titanzeolithe, insbesondere solche 

15 mit einer Kristallstruktur vom MFI-Typ, sowie Moglichkeiten zu 
ihrer Herstellung sind beschrieben, beispielsweise in der 
EP-A 311 983 oder der EP-A 405 978. Aufier Silizium und Titan 
konnen solche Materialien auch zusatzliche Elemente wie 
Aluminium, Zirkonium, Zinn, Eisen, Kobalt, Nickel, Gallium, Bor 

20 oder geringe Mengen an Fluor en thai ten. 

Im beschriebenen Oxidationskatalysator kann das Titan des 
Zeoliths teilweise oder vollstandig durch Vanadium ersetzt sein. 
Das molare Verhaltnis von Titan und/oder Vanadium zur Summe aus 
25 Silicium plus Titan und/oder Vanadium liegt in der Regel im Be- 
reich von 0,01:1 bis 0,1:1. 

Titanzeolithe mit MFI- Struktur sind dafur bekannt, dafl sie uber 
ein bestimmtes Muster bei der Bestimmung ihrer Rontgenbeugungs - 
30 aufnahmen sowie zusatzlich uber eine Gerustschwingungsbande im 

Inf rarotbereich (IR) bei etwa 960 cm* 1 identif iziert werden konnen 
und sich damit von Alkalimetalltitanaten oder kristallinen und 
amorphen Ti(>2-Phasen unterscheiden. 

35 Typischerweise stellt man die genannten Titan- und auch Vanadium - 
zeolithe dadurch her, daB man eine wafirige Mischung aus einer 
Si0 2 -Quelle, einer Titan- bzw. Vanadium-Quelle wie Titandioxid 
bzw. einem entsprechenden Vanadiumoxid und einer stickstoff- 
haltigen organischen Base ("Schablonen-Verbindung" ) , z.B. Tetra- 

40 propylammoniumhydroxid, gegebenenf alls noch unter Hinzufugen von 
Alkalimetallverbindungen, in einem Druckbehalter unter erhohter 
Temperatur im Zeitraum mehrerer Stunden oder einiger Tage um- 
setzt, wobei das kristalline Produkt entsteht. Dieses wird ab- 
filtriert, gewaschen, getrocknet und zur Entfernung der organi- 

45 schen Sticks tof f base bei erhohter Temperatur gebrannt. In dem so 
erhaltenen Pulver liegt das Titan bzw. das Vanadium zumindest 
teilweise innerhalb des Zeolithgerusts in wechselnden Anteilen 
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mit vier-, f iinf - Oder sechsfacher Koordination vor. Zur Verbesse- 
rung des katalytischen Verhaltens kann sich noch eine mehrmalige 
Waschbehandlung mit schwef elsaurer Wasserstof fperoxidlosung an- 
schlieBen, worauf das Titan- bzw. Vanadiumzeolith- Pulver erneut 
5 getrocknet und gebrannt werden muB; daran kann sich eine Behand- 
lung mit Alkalimetallverbindungen anschlieBen, urn den Zeolith von 
der H-Form in die Ration- Form zu uberfuhren. 

Bevorzugte Titan- oder Vanadiumzeolithe sind solche mit Pentasil- 
10 Zeolith-Struktur, insbesondere die Typen mit rontgenographischer 
Zuordnung zur BEA- , M0R-, TON-, MTW-, FER-, MFI - , MEL- Oder MFI / 
MEL-Mischstruktur . Zeolithe dieses Typs sind beispielsweise in 
W.M. Meier und D.H. Olson, "Atlas of Zeolite Structure Types", 
Butterworths, 2nd Ed., London 1987, beschrieben. Denkbar sind fur 
15 die vorliegende Erfindung weiterhin titanhaltige Zeolithe mit der 
Struktur des ZSM-48, ZSM-12, Ferrierit oder p-Zeolith und des Mor- 
denits . 

Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Epoxiden kann 
20 im Prinzip mit alien ublichen Umsetzungsf ahrweisen und in alien 
ublichen Reaktortypen durchgefuhrt werden, beispielsweise in 
Suspensionsf ahrweise oder in einer Festbettanordnung. Mann kann 
kontinuierlich oder diskontinuierlich arbeiten. 

25 Die erf indungsgemaBe Epoxidierung wird in flussiger Phase zweck- 
mafligerweise in Wasser allein oder in einer Mischung aus Wasser 
und wassermischbaren organischen Losungsiui tteln durchgefuhrt. Als 
derartige organische Losungsmittel eignen sich insbesondere 
Alkohole wie Methanol, Ethanol, iso- Propanol , tert . -Butanol oder 

3 0 Mischungen hieraus. Werden solche organische Losungsmittel in 
Mischung mit Wasser verwendet, betragt ihr Anteil an der Gesamt- 
mischung meist 5 bis 95 Vol.-%, insbesondere 30 bis 85 Vol.-%. 

Die erf indungsgemaBe Epoxidierung wird in der Regel bei einer 
35 Tempera tur von -20 bis 70°C, insbesondere -5 bis 50°C, und bei 
einem Druck von 1 bis 10 bar vorgenommen. 

Das eingesetzte Olefin kann eine beliebige organische Verbindung 
sein, die mindestens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung 

40 enthalt. Sie kann aliphatischer , aromatischer oder cycloali- 
phatischer Natur sein, sie kann aus einer linearen oder einer 
verzweigten Struktur bestehen. Vorzugsweise enthalt das Olefin 2 
bis 30 C-Atome. Mehr als eine ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dung kann vorhanden sein, so etwa in Dienen oder Trienen. Das 

45 Olefin kann zusatzlich funktionelle Gruppen wie Haiogenatome, 
Carboxylgruppen, Carbones terf unktionen, Hydroxy 1 gruppen, Ether- 
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brucken, Sulf idbrucken, Carbonylf unktionen, Cyanogruppen, Nitro- 
gruppen oder Aminogruppen en thai ten. 

Typische Beispiele fur derartige Olefine sind Ethylen, Propen, 
5 1-Buten, cis- und trans * 2 -Buten, 1 , 3 -Butadien, Pentene, Isopren, 
Hexene, Octene, Nonene, Decene, Undecene, Dodecene, Cyclopenten, 
Cyclohexen, Dicyclopentadien, Methylencyclopropan, Vinylcyclo- 
hexan, Vinylcyclohexen, Allylchlorid, Acrylsaure, Methacrylsaure , 
Crotonsaure, Vinylessigsaure, Allylalkohol , Alkylacrylate, Alkyl- 
10 methacrylate, Olsaure, Linolsaure, Linolensaure , Ester und Glyce- 
ride derartiger ungesattigter Fettsauren, Styrol, a -Methyls tyro 1 , 
Divinylbenzol, Inden und Stilben. Auch Mischungen der genannten 
Olefine konnen nach dem erf indungsgemafien Verfahren epoxidiert 
werden. 

15 

Das erf indungsgemaBe Verfahren eignet sich in besonderem Mafie fur 
die Epoxidierung von Propen zu Propylenoxid. 

Gemafl der vorliegenden Erfindung kann man weit unterhalb der im . 

20 Stand der Technik bekannten Wasserstof f peroxid-Konzentration 
mittels Titan- oder Vanadiumsilikaliten erfolgreich Olefine 
epoxidieren. Aufgrund der niedrigen Konzentration an Wasserstof f- 
peroxid im System treten keine Sicherheitsprobleme mehr auf . 
Weiterhin konnen Wasserstof fperoxid- Losungen ohne storende Stabi- 

25 lisatoren, welche bei hohen Konzentrationen notwendig sind, ein- 
gesetzt werden. Zudem hat das erf indungsgemafie Verfahren den Vor- 
teil, dafl preiswerte technische Wasserstof fperoxidquellen als 
Einsatzraaterial herangezogen werden konnen; die in solchen 
Quellen vorhandenen Verunreinigungen storen iiberraschenderweise 

30 bei der erf indungsgemafien Epoxidierung nicht. 

Die nachstehenden Beispiele sollen das erf indungsgemafie Verfahren 
naher erlautern, ohne dafi dadurch eine Einschrankung zu verstehen 
ware. 

35 

Beispiel 1 

In einem Vierhalskolben (2 1 Inhalt) wurden 455 g Tetraethyl- 
orthosilikat vorgelegt und aus einem Tropf trichter innerhalb von 

40 30 min mit 15 g Tetraisopropylorthotitanat unter Ruhren 

(250 U/min, Blattruhrer) versetzt. Es bildete sich eine farblose, 

klare Mischung. AbschlieBend versetzte man mit 800 g einer 

20 gew.-%igen Tetrapropylammoniuiuhydroxid- Losung {Alkaligehal t 

< 10 ppm) und ruhrte noch eine Stunde nach. Bei 90 bis 100°C wurde 

45 das aus der Hydrolyse gebildete Alkoholgemisch (ca. 450 g) ab- 
destilliert. Man fullte mit 1,5 1 deionisier tern Wasser auf und 
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gab das mittlerweile leicht opaque Sol in einen 2,5 1 fassenden 
Ruhrautoklaven aus Edelstahl. 

Mit einer Heizrate von 3°/min wurde der verschlossene Autoklav 
5 (Ankerruhrer, 200 U/min) auf eine Reaktionstemperatur von 175°C 
gebracht. Nach 92 Stunden war die Reaktion beendet. Das erkaltete 
Reaktionsgemisch (weifle Suspension) wurde abzentrif ugiert und 
mehrfach mit Wasser neutral gewaschen. Der erhaltene Feststof f 
wurde bei 110°C innerhalb von 24 Stunden getrocknet (Auswaage 
10 149 g) . 

AbschlieBend wurde unter Luf t bei 550°C in 5 Stunden das im 
Zeolithen noch verbliebene Templat abgebrannt (Kalzinierungs - 
verlust: 14 Gew. -%) . 

15 

Das reinweiBe Produkt hatte nach naBchemischer Analyse einen Ti- 
Gehalt von 1,5 Gew. -% und einen Gehalt an Restalkali unterhalb 
100 ppm. Die Ausbeute auf eingesetztes Si0 2 betrug 97 %. Die 
Kristallite hatten eine GroBe von 0,05 bis 0,25 \im und das Produkt 
20 zeigte im IR eine typische Bande bei ca. 960 cm 1 . 

Beispiel 2 

In einen 250 ml Glasautoklaven wurden 45 ml Methanol und 0,5 g 
25 Titansilikatpulver aus Beispiel 1 eingefullt und die Suspension 
wurde mit einem Magnetruhrer geruhrt. Der verschlossene Glasauto- 
klav wurde danach auf -30°C abgekuhlt und 20,7 g Propen wurden 
aufgepreBt. Danach wurde der Glasautoklav auf 0°C erwarmt und 23 g 
0,5 gew.-%ige Wasserstof fperoxidlosung wurde zudosiert. Die 
30 Reaktionsmischung wurde 5 h bei 0°C unter Eigendruck geruhrt. 
Danach wurde der Katalysator abzentrif ugiert und der Gehalt an 
Propylenoxid gas chroma tographisch bestimmt. Der Gehalt an 
Propylenoxid betrug 0,3 Gew.-%. 

35 Beispiel 3 

In einen 250 ml Glasautoklaven wurden 45 ml Methanol und 0,5 g 
Titansilikalit aus Beispiel 1 eingefullt und die Suspension wurde 
mit einem Magnetruhrer geruhrt. Der verschlossene Glasautoklav 

40 wurde danach auf -30°C abgekuhlt und 20,2 g Propen wurde aufge- 
preBt. Danach wurde Glasautoklav auf 0°C erwarmt und 23 g 
0,5 gew.-%ige Wasserstof fperoxidlosung zudosiert. Die Reaktions- 
mischung wurde 30 Minuten bei 0°C unter Eigendruck geruhrt. Danach 
wurde der Katalysator abzentrif ugiert und der Gehalt an Propylen- 

45 oxid gaschromatographisch bestimmt. Der Gehalt an Propylenoxid 
betrug 0, 18 Gew. -%. 
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gab das mittlerweile leicht opaque Sol in einen 2,5 1 fassenden 
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5 (Ankerruhrer, 200 U/min) auf eine Reaktionstemperatur von 175°C 
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mehrfach mit Wasser neutral gewaschen. Der erhaltene Feststoff 
wurde bei 110°C innerhalb von 24 Stunden getrocknet (Auswaage 
10 149 g) . 

AbschlieBend wurde unter Luf t bei 550°C in 5 Stunden das im 
Zeolithen noch verbliebene Templat abgebrannt (Kalzinierungs - 
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Das reinweiBe Produkt hatte nach naBchemischer Analyse einen Ti- 
Gehalt von 1,5 Gew. -% und einen Gehalt an Restalkali unterhalb 
100 ppm. Die Ausbeute auf eingesetztes Si02 betrug 97 %. Die 
Kristallite hatten eine GroBe von 0,05 bis 0,25 \m und das Produkt 
20 zeigte im IR eine typische Bande bei ca. 960 cm* 1 . 

Beispiel 2 

In einen 250 ml Glasautoklaven wurden 45 ml Methanol und 0,5 g 
25 Titansilikatpulver aus Beispiel 1 eingefullt und die Suspension 
wurde mit einem Magnetriihrer geruhrt. Der verschlossene Glasauto- 
klav wurde danach auf -30°C abgekuhlt und 20,7 g Propen wurden 
aufgeprefit. Danach wurde der Glasautoklav auf 0°C erwarmt und 23 g 
0,5 gew. -%ige Wasserstof f peroxidlosung wurde zudosiert. Die 
30 Reaktionsmischung wurde 5 h bei 0°C unter Eigendruck geruhrt. 
Danach wurde der Katalysator abzentrif ugiert und der Gehalt an 
Propylenoxid gaschromatographisch bestimmt. Der Gehalt an 
Propyl enoxid betrug 0,3 Gew.-%. 

35 Beispiel 3 

In einen 250 ml Glasautoklaven wurden 45 ml Methanol und 0,5 g 
Titansilikalit aus Beispiel 1 eingefullt und die Suspension wurde 
mit einem Magnetriihrer geruhrt. Der verschlossene Glasautoklav 

40 wurde danach auf -30°C abgekuhlt und 20,2 g Propen wurde aufge- 
preBt. Danach wurde Glasautoklav auf 0°C erwarmt und 23 g 
0,5 gew. -%ige Wasserstof f peroxidlosung zudosiert. Die Reaktions- 
mischung wurde 30 Minuten bei 0°C unter Eigendruck geruhrt. Danach 
wurde der Katalysator abzentrif ugiert und der Gehalt an Propylen- 

45 oxid gaschromatographisch bestimmt. Der Gehalt an Propylenoxid 
betrug 0, 18 Gew. -%. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und 

5 Wasserstof fperoxid oder Hydroperoxiden in flussiger Phase 

unter Verwendung eines Oxidationskatalysators auf Basis von 
Titan- oder Vanadiums ilika ten mit Zeolith- Struktur , dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Konzentration des Wasserstof fperoxids 
oder der Hydroperoxide in der Reaktionsmischung bei der Um- 
10 setzung im Bereich von 0,05 bis kleiner 1 Gew. -% liegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als Wasserstof fperoxidquellen fur die Epoxidierung waflrige 
Wasserstof fperoxid -Losungen mit einem Gehalt von 0,1 bis 

15 10 Gew.-% an Wasserstof fperoxid einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
als Wasserstof fperoxidquellen wasserstof fperoxidhaltige Ex- 
traktionslosungen aus einer Anthrawninon- Arbei tslosung zur 

20 Wasserstof fperoxid-Herstellung einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
als Wasserstof fperoxidquellen wasserstof fperoxidhaltige 
Strome oder Ruckstande aus einer Wasserstof f peroxid-Destilla - 

25 tion einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
als Wasserstof fperoxidquellen wasserstof fperoxidhaltige Ex- 
traktionsldsungen von Fermenterbruhen oder von enzymhaltigen 

30 Mischungen einsetzt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid aus Propen und 
Wasserstof fperoxid oder Hydroperoxiden nach den Anspruchen 1 
bis 5. 

35 
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